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Eg/Ax/Hz 

Esso Research and Engineering Company, Linden, 
New Jersey, USA 

Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von elastomeren 
Copolymerisaten von Athylen mit einem hoheren cyt -Olefin 

Die Erf Indung betrifft ein verbessertes Verfahren sur Her-* 
stelliing von elastomeren Copolymerisaten von Ithylen ait 
hoheren a-Olefinen^ Insbesondere die Herstellting von EPDM- 
Elastomeren mit verhaltnismafiig weiter Molekulargewichts- 
verteilxmg bei sehr enger Yerteilimg der Zusammensetzung^ 
d.h« der Mengenverhaltnisse der Bestandteile* 

Es sind zahlreiche Katalysatorsysteme vom Ziegler-^Typ be-* 
kannt* Die gebrauchlichsten Ziegler-Eatalysatoren sind 
die Vanadin-* tind Titanhalogenide, die allein Oder in £om- 
bination mit den verschiedensten Organoalumixxiumverbindun- 
gen als Reduktionsmittel venrendet werden. 

Durch Verwendnng verschiedener Eombinationen dieser Ziegler- 
Katalysatorsysteme ist es moglich, die Holekulargewichts- 
verteilung, den Gelgehalt, die Terteilung der ]fonomeren-> 
sequenzen nnd Monomerenmenge im jeweiligen EPDH-»Elastomeren 
sowie viele andere Eigenschaf ten der Folymerisate zu regain 
und einzustellen. In diesem Zusammenhang gibt es eine als 
"Folydispersitat" (Q) bekannte Wechselbeziehung zwischen 
dem Gewichtsmittel des Holekulargewichts und dem Zahlen- 
mittel des Holekulargewichts* Diese Beziehxing wird empirisch 
als H^y/Bji ^^3S^^^<^^'t« Q kann bekanntlich einen Wert bis 
etwa 20 haben, der auf eine sehr weite Molekulargewichts- 
verteilung innerhalb einer gegebenen Folymerprobe hinweist* 
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Diese Eigenschaft beeinf luBt zusanmien mit dem Molekular- 
gewicht und der Zusammensetzung des Polymerlsats uxmittel- 
bar die Verarbeltbarkeit dea Elaatomeren. Bia zum Zeitpunkt 
der Erfindung war es ijedoch ntcbt bekannt, wie EPDM- 
Elaatomere mit einer beatimmten Eombination von Eigen- 
achaften hergeatellt warden konnen. Dieae Kooibination iat 
elne erweiterte Molekulargewicbtaverteilvuig und elne enge 
Verteilung beziiglich der Zuaammensetzung. 

£a lat bekannt, daS gewiaae Ziegler-Katalyaatoren durch 
Verwendung elner Reihe von wenigstena drei Heaktoren reak- 
tiviert werden koxmen. Die EPDM-Reaktion wird in alien 
drei Reaktoren durcbgefiihrt, indent der geaamte Katalyaator 
in den eraten Reaktor gegeben und den folgenden Stufen 
ein Reaktivator zugesetzt wird. Ein kiirzlich erteiltea 
Patent, daa dieae Lebre gibt, iat daa USA-Patent 3 629 212* 
Dieaea Heratellungaverf abren bat den Nacbteil, daB dxircb 
den Reaktivator erbobte Koaten und Reinigungaprobleme ent- 
steben. 

Ea wurde nun gefunden, daB die Mo lekulargewicbt avert ei lung 
von EPDM-Elaatomeren bei gleicbzeitiger Verengung der Ver- 
teilung der Zuaammenaetzung, d«b# der Anteilbereicbe der 
Beatandteile, bei einem kontinuierlicben Verfahren unter 
Verwendung einer aua zwei Reaktoren beatebenden Reibe obne 
Verwendung einea Reaktivatora erweitert werden kann* 
Diea wird erreicbt, indem man dem eraten Reaktor ein Lo- 
aungamittel, die Honomeren, den Katalyaator vmA die Organo- 
aluminiumverbindung ala Gokatalysator bei einer Temperatur 
von -50** bia 150^0 und einem Druck von 0 bia 70 atu zu- 
fiihrt, den Polymerzement aua dem eraten Reaktor abziebt 
xmd ibn dem zweiten Reaktor zuaammen mit zuaatzlicbem Go- 
katalyaator tind Monomerem oder Katalyaator zufiihrt. Der 
zweite Reaktor wird im weaentlicben bei der gleicben Tem- 
peratur und beim gleicben Druck wie der erate Reaktor 
gebalten. Der Inhalt dee Reaktora wird durcb Verwendung 
einea im Reaktoreinaatz verwendeten gekiiblten Verdunnunga- 
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mittels bei einer verhaltnismaBig konstanten Temperatur 
gehalten. 

Das erhaltena EPDM-Elastomere hat einen Q-Wert von 2 bis B. 
Das Produkt wird imter Verwendung einer durch Mischen von 

VOClj mit Ti(OR)^ (worin R ein C^-C^g^^^^y^^^®* ^^^^ 
gestellten Katalysatorkomponente als Katalysator herge- 
stellt. Als Organoalxminiumverbinciung, die als Rediiktions- 
mittel dient, wird vorzugsweise ein JLlkylalumininmsesqui- 
halogenid verwendet. 

Die Erf indxing wird nachstehend in Verbindung mit dem in 
der Abbildung dargestellten Verf ahrensschema besohrieben. 
Die Mononeren, Losungsmittel, der Katalysator und der Co- 
katalysator warden kontinuierlich dem Riihrwerksreaktor 1 
zugefiihrt. Der Polymerzement wird ohne Abtotiing oder son- 
stige Deaktivierung der Katalysatorkomponenten, ausgenommen 
dxirch den Abbau innerhalb des Reaktors^ rmmittelbar vom 
Reaktor 1 in den Reaktor 2 eingefiihrt. Dem Reaktor 2 werden 
kontinuierlich zusatzliches Monomeres und/oder Ookatalysa- 
tor, Katalysator und Losungsmittel zugefuhrt# In keinen 
der Reaktoren wird ein Reaktivator eingefiihrt. Die Monomeren 
werden im Reaktor 2 waiter polymerisiert# 

Die Temperatur in den Reaktoren wird durch Verwendung von 
Warmeaustauschem oder anderen iiblichen Mitteln verhaltnis- 
mSBig konstant gehalten. Vorzugsweise wird die Temperatur 
durch Einfiihrung eines gekuhlten Verdiinnungsmittels in 
die Reaktionszona aufrechterhalten. 

AnschlieBend an die Polymerisation im Reaktor 2 wird der 
Polymerzement ausgetragen und Katalysatordeaktivatoren zu- 
gefiihrt, wo der Zement "daaktiviart" , das Polymerisat iso- 
liert und der Fertigbehandlung zugefiihrt ?/ird. Nach dem 
zweiten Reaktor konnen ubliche Method en angewandt und 
Deaktivierungsxaittel verwendet werden ^ \im die kombiiiiertan 
Katalysatorkomponanten zu deaktivieren und nicht umgesetzte 
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Monomere, Losungsmittel \md fertiges Polymerisat aus dem 
Reaktionsgemisch zuruckzugewixmen bzw* zu isolieren» Wie 
bei alien Ziegler-Natta -Polymerisationen iibliclx, werden 
alle Monbmeren, Losungsmittel und Katalysatorkomponenten 
vollstandig getrocknet und von geloster Peuclitigkeit 
Oder anderen Bestandteilen, von denen bekannt ist, daB 
sie die Aktivitat des Kataly sat or systems beeintrachtigen, 
befreit# Zufiihrungsbehalter^ Leitungen und Reaktoren korinen 
durcb Abdecken mit einem trockenen Inertgas, z*B* Stick- 
Btoff 9 geschiitzt werden. 

Wasserstoff kann durch gesonderte Leitungen de<^^^ belie- 
bigen Stufe Oder mit dem Losungsmittel der ersten Stufe 
Oder mit den Monomeren in den anschlieBenden Stuf en zur 
Einstellung des Molekulargewichts zugefiihrt werden. 

Das beim Verfahren bergestellte EFM- Oder EPDM«-Elastomere 
ist ein Interpolymerisat von Ithylen mit einem Oder meb- 
reren hoheren a-Olefinen mit 3 bis 8 C-Atomen, vorzugsweise 
Propylen (EPM)* Zusatzlich kann ein nicht konjugiertes 
acyclisches oder alicyclisclies Dien zugegeben werden, um 
ungesattigte Einheiten in das Polymerisat einzufuhren 
(EPDM) • 

Monomere 

Das Verfahren gemaB der Erfindung eigne t sich fiir die Homo- 
polymerisation von a-Olefinen, z#B« Xthylen, Propylen und 
Buten-1, jedoch ist die Erfindtmg hauptsacblich. auf die 
Herstellung von elastomeren Copolymerisaten von ithylen 
mit einem Gj-Og-a-Olefin und elastomeren Terpolymeren von 
JLthylen mit einem Cj-Og-a-Olefin und einem nicht konjugier- 
ten acyclischen oder alicyclischen Diolefin gerichtet. 

Als reprasentative Beispiele von Oj-Og-^-Olefinen, die als 
Monomere mit Ithylen fiir die Herstellung von Copolymeren 
Oder Terpolymeren verwendet werden konnen, seien genazmt: 
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A. Geradkettige acycliache a-Olefiae, z.B. Propylen, 
Buten-1 , Penten-1 , Hexen-I und Octen-1 • 

B* Verzweigte acycliaclie a-01efine» a.B* 3-Methylbuten-1 , 
*-l£ethylpentan-1 mid 5 ♦ ^-Diiae thylliexen-1 • 

0# Alicycliache, d«h» carbocyclische a-Olefine, z#B* Vinyl- 
cyclopentan, Allylcyclopentan und Vinylcyclohexan. 

Ala repraaentativa Baiapiala von nicht kongugiertan Di- 
olefinen, dia ala dritta Honomera im Terpolymeren varwandet 
werdan konnen, aeien genannt: 

A. Garadkattlge acycllscha Blana, z«B« 1 ,4.JIaxadien, 
I^^Haxadian und 1f6-0ctadian« 

B« Verzweigta acycllaclia Diana, z*B« 5-"l^etliyl-1 ,4-liexadian, 
5 , 7-BiiBathyl-1 , 6-octadien, 3 % thyl-1 , 7-octadian 
und dia laoaarangamiacha von Dihydromyrcan und Dihydro- 
ocimen# 

« 

0# Alicycliacha Diana mit einam Ring, z.B. 1 , 4-Cyclohaxa- 
dien, 1 ,5-<Jyclooctadian, 1 ,5-Cyclododacadian, 4-Vinyl- 
cycloliaxan, i-Allyl-^-iaopropylidancyclohexan, 3-Allyl- 
oyclopanten, 4— Allylcyclohaxan und 1-l8opropanyl-4- 
(4«-butanyl) cyclohaxan. 

D* Alicycliacha Diana mit meliraran varachmolzanan und iiber- 
briicktan Bingan, z«B. Tatrabydroinden, Metbyltetra* 
hydroinden, Dicyclopantadian, Bicyclo(2,2,1)bepta-2,5- 
dian, 2-Matbylbicyclolieptadian, Alkanyl-, Alkylidan-, 
Oycloalkanyl- und Cycloalkylidannorbornane, z.B. 5--Mathy 
lan-2-norboman, 5-lthylidan-2-norboman, 5-Propanyl- 
2-norbopnan , 5-1 aopropylidennorbo man , ^^C^'^OJolo^Bn^ 
tanyl)-2-norboman und 5-Cy<^lohaxyliden-2-norbomen« 

Dia gaaignatan nicht kon^Jugierten Diolafina anthaltan im 
allgamainan 5 bia 14 C^^Atoma, uzid dia aia anthaltandoi 
lerpolymaran haban aua dar Viakoaitat barechneta mittlara 
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Molekulargewichte von etwa 30.000 bis 350.000, vorzugs- 
weise etwa 100.000 bis 250.000, bestimmt in Dekalin bei 
135**C. 

Strukturell konnen die Terpolymeren gemaB der Erfindung 
fur die verschiedenen dritten nicbtkonjugierten Dien- 
monomeren als regellose Polymerisate mit folgenden Kom- 
ponenten dargestellt werden: 

^ H-C-C-C-GH, 

III ^ 

H H H 

Hohere a-Olefin- Atbylen- 1 ,^-Hexadieneinheiten 

einheiten einheiten 

H H 

t • 

HG-CH 
HO-GH 

Hobere a-Olefin- Atbylen- Tetrabydroinden- 
einbeiten einbeiten einbeiten 

H H 

HC-CHg-OH 
HoO-0 

^ N 

ffiShere a-Olefin- Athylen- 5--ithyliden-2-norbomen- 
einheiten einheiten einheiten 

Hierin sind x, j und z ganse Zahlen, die im allgemeinen 
im Bereich von 1 bis 15 lie gen. 



309883/1345 



- 7 - 



o o - 



LosungsBtLttel und Dispergiermittel 

Geeignete Medien zur Atif loexmg oder Dispergierung der 
Katalysatorkomponenten und der Eeaktionsprodukte imd zum 
Warmeaustausch konnen aus der allgemeinen Gruppe der 
Erdolkohlenwasserstoff e tuad halogenierten Kohlenwasser- 
stoffe gewahlt werden. Bevorzugt werden geradkettige oder 
verzweigte gesattigte Cyjg-Kohlenwasseretof f e oder niedri- 
gere Kohlenwasserstof f e, jedoch konnen ebensogut gesattig- 
te alicyclische oder aromatische C^-C^-Kohlenwasserstoff e 
verwendet werden. Halogenierte Kohlenwasserstoff e mit 
2 bia 6 C-Atomen im Molekiil sind ebenfalls geeignet. 
Brauchbar ist auch f lusaiges Propylen. Ala Beispiele re- 
prasentatirer Losungsmittel imd Dispergiermittel^ die 
auflerdem fiir die Abfuhr der Reaktionswarme geeignet sind, 
sind zu nennen: Propylen, Prop an, Butan, Pent an, Cyclo- 
pent an, Hexan, Cyclohexan, Methylcyclopentan, Heptan, 
Methylcyclohexan, Isooctan, Benzol, Toluol, gemischte 
Xylole, Cumol, Dichlorathan , Trichlorathan, o-Dichlor- 
benzol und Tetrachlorathylen(Perchlorathylen) • 

Hauptkatalysatoren 

Als Katalysatoren werden fur die Zwecke der Erfindung 
tJbergangsmetallverbindungen von Metallen der Gruppen IVb, 
Vb und VIb des Periodensystema verwendet* Besonders vor- 
teilhaft sind Vanadin-* und Titanverbindungen. Besonders 
bevorzugt werden Vanadinverbindungen der allgemeinen Pormel 
VO^X^, worin z einen Wert von 0 oder 1 und t einen Wert 
von 2 bis 4 hat. X wird unabhangig aus der aus Halogenen 
mit einer Ordnungszahl von 1? oder mehr als 17, Acetyl- 
acetonaten, Halogenacetylacetonaten, Alkoxyderi und Halogen- 
alkoxyden bestehenden Gruppe gewah.lt. Als Beispiele sind 
VOClj, VCl^, VOCOEt)^, V0(AcAc)2f VOClgCOBu), V(AcAc)j 
\md VOOI2ACAC, worin (AcAe) ein Acetylacetonat ist, zu 
nennen* Bevorzugt wird VOCl^. 

Die Titanverbind\mgen, die in Kombination mit Vanadinver- 
bindungen verwendet werden konnen, haben die allgemeine 
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Formel Ti(Ofi)^, in der H ein acyclisclier oder alicyclischer 
einwertiger Kohl enwasserstoff rest mit 1 bis 12 C-Atomen 
ist. 

Besonders bevorzugt von den brauchbaren Katalysatoren war- 
den Vanadyltrichlorid (7001^), Vanadintetrachlorid (VOl^) 
xuad Tetrabutyltitanat (Ti(OBu)^), das in Kombination mit 
VOClj verwendet wird* 

Gokatalysatoren 

Als Gokatalysatoren eignen sicli fiir die Zwecke der Erf in- 

dxing reduzierende metallorganische Yerbindungen aus den 

Gruppen Ila^ lib imd Ilia, insbesondere Organoaluiainium- 

verbindxmgen der allgemeinen Pormel Alfi* X»_, worin R» 

M n' 

ein einwertiger Eohlenwasserstoffrest, namlich ein ^^-^^2^^ 
Alkylrest, -Alkylarylrest, -Arylalkylrest oder --Gycloalkyl- 
rest, m eine Zahl von 1 bis 5» X* ein Halogen mit einer 
Ordnungszahl von 1? oder mehr als 1? (01 , Br und I) und 
die Summe von m tmd n « 3 ist* Verscliiedene Gemische von 
Gokatalysatoren konnen ve3?wendet werden# 

Als Beispiele geeigneter Gokatalysatoren sind Al(Et)j, 
Al(isoBu)j, EtgAlOl, EtAlClg tmd Et^AlgOl^ zu nennen. 

Reaktionsbedingungen 

1. Temneratur ; Die Polymerisation wii^d bei OPemperattiren 
im Bereich von -50^ bis i50^G, vorztigsweise 0^ bis 100^0, 
insbesondere 10^ bis 70^0 durchgefuhrt* 

2. Druck: Der Druck, bei dem die Polymerisation dnrchge- 
fiihrt wird, bangt von der Heaktionstemperatnr und Poly- 
merisationsgeschwindigjkeit ab, (jedooii wird der Druck in 
jedem Fall so lioch gehalten, dafi er dem Dampf druck des 
Losungsmittels und der Reaktionsteilnebmer insgesamt ent- 
spricht. Bei dem besonders bevorzugten Temperaturbereich 
liegt der Druck, der erforderlich ist, um die Reaktions-* 
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teilnehmer in der FlusBlgphaee zu haltexXf bei etwa 4,2 bis 
21 atu. 

3# Konzentration der lionomeren : In Abhangigkelt davon, ob 
ein elaatomeres EPM-Copolymerlsat oder ein elastomerea 
EPSM-TerpolTmex^ea hergestellt warden soil, werden die 
UonoBeran der ersten Stuf e und der anschlieSenden Stuf e 
in einem bevorzugten Molverhallmia zugefuhrt* Vux ein typi- 
scbea EFDH-Elaatomeres werden die Monomeren beispielaweise 
in folgenden Mengen in alle Stuf en eingefiihrt: 
Ithjlen 2 bis 13 Gew*-!Deile, vorzugaweise 3 bis 10 Gew«- 
Teile pro 100 Gew.«(Peile Losungsaittel; 

Propylen 4 bis 30 6ew»-*Teile, Torzugsweise 6 bis 20 Gew.- 
Teile pro 100 Gew.-Teile Ifosungsmittel, und ^-Itbyliden- 
2-noxA>omen 0,1 bia ^ Gew« -Teile, Torzugsweise 0,3 bis 
3 Gew«--Teile pro 100 Gew.-Teile Losungsmittel. 

gat aly aatorkonzentration ; Der Obergangsmetallkatalyaa- 
tor, z.B. TOCl^, wird, gegebenenfalla ait einem Losungs- 
mittel Terdiinnt, dea ersten Beaktor so zugefuhrt, dafi 
seina Konzantration ia Gesaat losungsaittel 0,01 bis ^,0 
alfolt Torzugawelae 0,03 bia 0,3 aMol/l* betr^gt. 

Die ala Cokatalysator verwendete Organoaluainiuaverbindung, 
die abenf alls Torher alt dea Losungsaittel verdunnt werden 
kann, wird gleiohzeltlg der eraten Stuf e in einer solchen 
Menge zugefiihrt, dafi der tJbergangsaetalllcatalysator auf 
aaxLaale JLktivitat gebracht wird« Daa Holverhaltnla von 
OrganoaluainluaTerblndung zua ITbergangaaetallkatalyaator 
liegt ia allgaaeinen la Bereich von 1,0 bis 20 Uol Organo-* 
alual n1 uarerbindung pro Mol t^bergangsaetallverbindung* 

Dea zweiten Reaktor kann die Organoaluaini uaverbindung in 
der gleiohen Menge Oder in einer groSeren Menge als dea 
ersten Beaktor sugerOhrt werden. 

Wasaaratoff kann sur Einatallung dea Molekulargewichta und 
der MolekalargewlclitaTerteilung alien Stuf en in einer Menge 
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von 1,0 bis 10.000 Teilen pro Million Teile ithylen 2uge- 
setst werden* 

Die vorstehende Beschreibiing zeigt, daB gemaB der Zrfin* 
dung die Monomeren, Cokatalysatoren und Wasserstofr in 
beliebiger Kombination in die zweite Stuf e eingefiibrt 
werden Iconnen* Es ist mSglichj den tlbergangsmetallkatalysa- 
tor nur der erst en Stufe zuzufUhren. 

Die Reaktionszonen konnen aucb in anderer Weise angeordnet 
werden , um die unter Verwendiing von zwei hintereinander- 
geschalteten Reaktoren erzielten guten Ergebnisse zu er- 
reiohen* In einem einzelnen Reaktor kann eine waagerecnte 
Tj?ennwand eingebaut werden, die den Reaktor in zwei ge- 
trexmte Zonen fur die Polymerisation unterteilt* Bei einer 
solchen Anordnung werden getrennte Ztifubrungen fCir ;}ede 
Reaktionszone vorgeaeben* Das Losungsmittel, die ^onoaeren, 
der Eatalysatoren und der Cokatalysator werden ;jeder Zone 
in der gleioben Reibenf olge wie zwei getrennten Reaktoren 
zugefiibrt. 

Bei beiden Metboden ist die Moglicbkeit gegeben, die Zugabe 
versobiedener Komponenten des Einsatzes zu verandem. In 
Abbangigkeit von der jeweils gewunscbten Zusaiomensetzung 
dea Folymerisats konnen zusatzlicbea Atbylen, boberea 
a^Olefin oder niobtkonjugiertes Dien dem zweiten Reaktor 
Oder der zweiten Zone allein Oder in einer bestiamten 2om- 
bination zugefubrt werden* Es ist aucb moglicb, alle in 
den Reaktor 1 eingesetzten Monomeren in den Reaktor 2 ein<- 
zufiibren* 

Als weitere Variant e konnte im Reaktor 2 eine andere Organo^ 
aliuniniumverbindung als im Reaktor 1 verwendet werden* TTenn 
beispielsweise Diatbgrlaluminiumoblorid als Cokatalysator 
ia Reaktor 1 verwendet wird, konnte Itbylaluminiumsesqui-^ 
cblorid in den Reaktor 2 eingefiibrt werden* Interessanta 
Auswirkungen auf die Molekulargewicbtsverteilung wurden 
bei dieser Arbeitsweise festgestellt* 
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Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele waiter 
erlautert. 

Beispiel 1 

Zwei mit Kiililmanteln (nicht dargestellt) Tersehene, auf 
die in der Abbildung dargestellte Weise hintereinander- 
geschaltete Heaktoren wurden fiir die nachstehend toeschrie- 
benen Versuche Terwendet. Beim Btationaren Zustand hatte 
der Reaktor 1 beim (Jberlauf ein Volumen von 5»68 1 und 
der Reaktor 2 ein Yolumen von 5»68 1. Die Temperatur wurde 
in den Reaktoren 1 xuad 2 dtirch Vorkiihlen dea Reaktorein- 
satses aufrechterhalten, indem. Ton einem ampfindlichen 
lemperaturregler gesteuert, Kiihlwaeaer dtirclx den Mantel 
\Mngewal«t wurde. Die im Losiingsmittel geloste Eatalyaator- 
komponente wurde dem Reaktor mit einer Pumpe genau zudo- 
siert* 

Der Katalyaator imd der Cokatalyaator wurden in den fol- 
genden Uengen in den ersten Reaktor eingefuhrt: 

1) V001,-Ti(0-butyl)^: 1,5 g/Stunde. 

2) DiathylaluminiTimchlorid (EtgA-lOl): 6,3 g/Stunde. 
Daa Molverhaltnia von VOOl, au Ti(O-butyl)^ betrug 2:1. 
Der Katalyaator wurde mit Hexan verdiinnt. In den sweiten 
Reaktor wurden die Katalyaatorkomponenten in folgenden 
Mengen eingefiibrt: 

1) EtgAlCl: 3,15 g/Stunde. 

2) V001,-Ti(0-Bu)^J 0,75 g/Stunde. 

Die iibrigen Einsatzmaterialien wurden in den nachstehend 
in Tabelle I genannten Hengen in den Reaktor 1 und/oder 2 
eingefuhrt* 
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Tabelle I Reaktoreinsatz 
Einsatz^ pystunde Reaktor i Reaktor 2 

n-Hexan 40*CX)0 
Athylen 900 
Propylen 2700 
5-Atliyliden-2-norbomen (MB) 5*,0 

Die Temperatur beider Reaktoren warde bei 32^0 gehalten* 
Dae in der era ten Stufe gebildete Jlthylen-Propylen-ENB- 
Polymerisat wurde als Zement in die zweite Stufe einge- 
fiihrt^ wo die zusatzlictien Katalysatoren zugegeben wurden 
und weitere Polymerisation stattfand. 

Die Verweilzeit betrug in beiden Reaktoren je 5 Minuten. 
Bei die Bern Versuch wurde ein Atbylen-Propylen-EHB-Ter- 
polymeres mit einer verbal tnismaflig weiten Verteilimg von 
Zusammensetzung und Molekulargewicbt erbalten* Der Wir- 
kungsgrad des Katalyeatora war verhaltnismaBig gering im 
Vergleich. zu den VerBuchen) bei denen die eingesetzten 
Honomeren auf die Reaktor atuf en auf geteilt wurden. 

Bei spiel 2 

Unter Verwendung der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur 
und nach der gleicben allgemeinen Arbeitsweise wurden die 
Monomeren und Katalysatorkomponenten in den in Tabelle II 
genannten Mengen in die Reaktoren eingefiihrt. Bei diesem 
Versuch wurden die eingesetzten Honomeren auf die Reaktoren 
1 und 2 auf geteilt, wahrend der Eatalysator und der Cokata<- 
lysator insgesamt dem Reaktor 1 zugefiihrt wurde. Als 
Losungsmittel wurde Hexan in beide Reaktoren eingefuhrt. 
Die Temperatur der Reaktoren betrug etwa 32^0, und der 
Druck wurde bei etwa ^,2 atu gebalten. 
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Tabelle II 
Geteilter Einsatg der Monomeren 

Einsatz (g/100 g Hexan) Reaktor 1 Reaktor 2 

Hexan, g/Stauade 15.000 15.000 
Athylen 1,50 1,50 

Propylen 4,50 4,50 

ENB 0,09 0,09 

VOOl, 0,0075 
a»i(0-butyl)^ 0,0075 
Etgi-lCl 0,0315 
Verweilseit, Minuten 6,6 6,6 

Wirkungsgrad dea Eatalyaatora 

(g Polymerisat/g VOCl,; 620 
Propylenumsatz 21% 

Uit dem gebildeten Folymerisat wurde eine Mischung der 
folgendexL Zusammensetzimg hergestellt: 

FolTmeriaat 100 Telle 

FEP-RuB 70 " 

SRF-Rufl 30 " 

Naphthenischee 01 (Plexon 886) 100 " 
StearinaSure 1 
ZnO 5 
Schwefel 0,85 
TMTDS (Tetramethylthiurandisulfid) 0,5 
TOEDL (SOS^ig) 0,5 
DPTa?S 0,5 
HBT (Uercaptobenzothlazol) 0,5 

Die Folymermischung liatte nach VuUcanisation. fiir 20 Minuten 
bei 160^0 die folgenden Eigenscbaf ten: 

Zugfestigkeit 121 kg/cm^ 

Dehntmg 660%. 
liodul bei 50096 Dehnung 44 kg/cm 

Shore A-Harta 46 
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Das urspriingliche' Polymerisat hatte^ eine L'oone7-Yiskositat 
ML-260 (1+8) von 42, einen iLthylengehalt von 60,5 Gew,-?5, 
ein Zahlenmittel dee Molelculargewiclits (Mn) von 70,0 x 10"^ 
und eine Grenzviskositat (I.V.) von 3,0* . 

Beispiel 3 

Unter Veirwendung der gleichen Apparatiir wie in Beispiel i 
und nach dem gleichen allgemeinen YerXahren warden die 

A 

llonomeren und Katalysatorkonponenten in den in Ta^belle XZIX 
genannten Mengen in die Reaktoren gegeben. In diesea ?all 
wurden die zugefiilirten Mono.Tieren auf die Reaktoren 1 und 2 
aufgeteilt, wahrend der Katalysator und der Gokatalysator 
ausschliefllich in den Reaktor 1 eingefUhrt wxrden, 
wobei ;)edoch Atbylalximi nivuasesquichlorid als zweiter Co- 
katalysator dem Reaktor 2 zugesetzt wurde« 

Tabelle IIIA 

Geteilte ZufiihriinK der Silonoaerea und Verwendung eines 

zv/eiten Gokatalysators 

Einsatz ( g/100 g Hexan ) Eeaktor 1 HeaJcbor 2 

Hexan, g/Stunde 15.000 15.000 

ithylen 1 , 50 1 , 50 

Propylen ^,$0 4,50 

ESB 0,09 0,09 

VOOl, 0,0075 

Ti(OBu)^ 0,0075 

EtgAlCl 0,0515 

EtxAlgClj - 0,0107 

Beaktortemperatur 52^0 32 0 

Druck ^«2 atu 4,2 atu 

Yexweilzeit, Minuten 6,6 6»6 
Wirkungsgrad des Katalysators , 

g PolymerisaVg VOOl, 615 

Propylenunsatz 21% 

Gewichts^ Ithyleu 59 9 5 

" " ENB ' 2,9 

Mooney-Viakositat ML-260 (1+8) 30 

GrensTiskosltat 2,7 

la X 10-5 309883/1345 70,0 
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Mit dem gebildeten Polymerieat wiirde eine Mi8cli\mg der in 
Beisplel 2 genaxmten Zueaamensetaung hergestellt. Die Mi- 
schung wurde 20 Minuten toei 160°C vulkanisiert. Das Vul- 
kanisat hatte die folgenden Eigenschaften: 

Tabelle IIIB; Eigenachaf ten 



Zugfestigkeit ^^""^ 
Dehnung 

Modul bei 500?6 Dehnung ^1 kg/ca' 

Shore A-Harte ^ 



Die gemaB den Beispielen 2 und 3 hergestellten Polymerisate 
zeigen eindeutig bessere kautschuktechnische Eigenschaften 
als das Polymerisat , das sum Vergleich a\i£ die in Beispiel 
4 beschriebene Weise hergestellt wurde. AuBerdem ergaben 
Elutionsfraktionsuntersuchungen dieser Polymerisate eine 
sehr enge Verteilung hinsichtlich der Zusasmensetzung. Dies 
wurde durch die Infrarotanalyse und Bestiamungen der Grenz- 
viskositat (in Dekalin) bestStigt. 

Beispiel 4 

Auf die in Beispiel 2 beschriebene Weise, dedoch unter Ein- 
fiihrung aller Monomeren und des Katalysators (einschliefl- 
lichL des Ookatalysators) nur in den ersten Reaktor wuxrde 
ein Polymerisat mit den in Tabelle IV genannten Eigenschaf- 
ten hergestellt* 

Tabelle lY: Vergleichsversuch 



Mooney-Viskositat ML-260 (1+8) 29 

Ithylen 57,7 Gew..% 

ENB 5»5 Gew.-96 

Gr enzvi sko si tat 2,1 

iSn X 10~5 57fO 

Eigenschaften der vulkanisierten Polymermischung 
Cwie in Beispiel 2) 

Zugfestigkeit 91,^ leg/cm 

Dehnung 590?6 ^ 

Modul bei 30096 Dehnung 5^ kg/cm 

Shore A-Haxte ^ 
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Die in den folgenden Beispielen beschriebenen Verauche war- 
den duMligef iilirt , um die bei Verwendung von zwei hinter- 
einandea?gesc2ialteten Heaktoren moglichen Variationen bei 
Zugabe der Monomeren^ des Eatalysators und/oder des Go- 
katalysators in der oben beschriebenen Weise zu veranschau- 

Ein fflebrstufiges Reak tor system mit kontinuierlicliem Durcb- 
fluS, wie es in Bei spiel 1 beschrieben wurde, wurde bei 
alien nachstebend beschriebenen Versucben verwendet» 
ithylen^ Propylen nnd Wasserstofl als Ketteniibertrager 
(falls verwendet) konnten beiden Reaktoren als Gase zu- 
dosiert werden. Alle Ausgangsmaterialien warden in ublicber 
Weise gereinigt, am Gifte fiir Ziegler-Katalysatoren zu 
entfemen. Der Eatalysator (Vanadinverbindung) and der 
Cokatalysator (Alaml n1 amalkyl) warden getrennt in den 
Reaktor eingefiibrt, in dem sicb der aktive Eatalysator in 
i^ita bildete. Der Reaktordrack betrag 1,05 bis 1,1 kg/cm^« 
Bei einigen Versachen warden der gesamte Katalysator, 
der gesamte Cokatalysator and das Hexan als Losongsmittel 
in den ersten Reaktor eingefUhrt* 

Das aas dem Reaktor 2 aastretende Prodakt, warde in einen 
Abscheider gefiilirt, wo die nicbt amgesetzten Gase abgebla- 
sen warden and der Polymerzement gesammelt wa3?de* Das 
Losangsmittel warde spater aas dieser Losung darcb Strippen 
mit Wasserdajffpf entfemt. Das isolierte Polymerisat warde 
darcb Fressen getrocknet. 

In den Beispielen 8 and 9 warde ein aas zwei Reaktoren be- 
st ebendes System mit einem 3,8 1-Reaktor and einem 11,55 1- 
Aatoklaven, die hintereinandergescbaltet waren, verwendet. 
Die Reaktoren warden bei 3j3 kg/cm^ betrieben. Eine Gas- 
pbase war nicbt vorbanden, jedocb war die Arbeitsweise im 
iibrigen die gleicbe, wie oben bescbrieben. 

Pie Bedingu3agen and Ergebnisse der in den Beispielen 5 bis 
9 bescbriebenen Versacbe sind in Tabelle V genannt* 
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B6ispiele 5% 6 imd 7 
Diese drei Yersuche veranschaulichen den EixifluB des 
Arbeltens in swei Reaktorstuf en auf die Holekulargewichts- 
verteilimg* inderungen der Mo lekulargewiclit avert eilung aind 
in einem einzelnen Heaktor schwierig zu erreichen, ^jedoch 
zeigen die nachatehend angegebenen Ergebniase eindeutig, 
wie leicht eine Indezning der HolekulargewiclitaTerteilxing 
in einem mehratufigen Heaktorayatem moglich iat« 

Im ?alle Ton Beiapiel ^ warden in der ersten Reaktorstnf e 
8^ Polymeriaat hergeatrellt^ bei dem daa Verbal tnia Ton 
viakoaimetriach ermitteltem Molekulargewicht zum Zablen- 
mittel dea Molekulargeiriclita (3*^/^) 2,2 betrug. Oiea deu- 
tet auf ein Folymeriaat bin, daa eine enge Molelnilarge- 
wicht avert eilung bat nnd acbwierig zu verarbeiten iat* 

In Beiapiel 6 wuxde daber daa Verbaltnia K^/^ 9}x£ 3^5 
erbobt und die Molekulargewicbtaverteilung erweitert, indem 
nur ^0^ dea Polymeriaata in der eraten St\xfe gebildet wur- 
den* In Beiapiel 7 wurde WaaaeratoXf ala Eetteniibertrager 
in die erate Stufe eingefiihrt (Hg/VOCl^ » 3$0 Mol/Mol). 
Hie3?d\ircb ergab aicb eine weitere Enreiterung der Uolekular- 
gewicbtaverteiliang und ein beaaer zu verarbeitendea Poly- 
meriaat mit einem H^/^^-Wert von 4,0 • 

Ala Eatalyaator imrde bei dieaen Veraucben VC>Cl^~Al2Bt^Cl^ 
verwendet* Die Ergebnisae aind in Tabelle Y genannt« 

Beispiele 8 und ^ 
Dieae Yeraucbe wurden im 3f8 I-Beaktor und in dem nacbge- 
scbalteten 11t35 1-Heaktor dtircbgef iibrt , wobei 2Y0Clj/ 
Ti(OBu)2^-AlEt2Cl ala Eatalyaator verwendet xind ein Terpoly- 
mere a von Xtbylen, Propylen und 3-iLtbyliden-2-norbomen 
(I2IB) bergeatellt wurde • 

In Beiapiel 8 wurde der 3*8 l-£eaktor allein verwendet und 
£NB in einer Menge von 0,21 kg/100 kg Hexan zugefiibrt. Der 
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Wirkungsgrad dee iatalysatore betrug 665 • In Beispiel 9 
wurde das aus dem 3f8 1-Seaktor austretende Prodiikt dem 
''1f35 l-Heaktor zusammen mit zusatzliclien Monomeren und 
Losungsmittel zugefiihrt* Ein Polymeriaat mit dem gleichen 
Ithylengehalt uM der gleichen Mooney-Viskositat wie in 
Beispiel 8 wurde gebildet, jedoch wurde der Wirkungsgrad 
des Katalysators von 665 auf 956 erhoht. Die Ergebnisse 
aind in Tab e He V genannt* 
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Patentanepruclie 

1. Kontinxiierliches Verfahren zur Herstellvmg von elastomeren 
Copolymerisaten von Athylen mit einem hoheren Oj-^Sy^Q- 
a-Olefin und gegebenenfalls zusatzlich mit einem acycli- 
schen oder alicyclischen nichtkonjugierten Diolefin» 
dadurch gekennzeichnet, dafi man zwei Riihrwerksreaktoren 
hintereinandersch.al tet , 

a) Athylen^ ein hoheres Cj-C>jQ-a-01efin und gegebenenf alls 
zusatzlich das acyclische oder alicyclische nicht- 
konougierte Diolef in» einen Ziegler-Natta-Katalysator ^ 
der au8 wenigstens einer Ubergangsmetallkomponente 

und einem Cokatalysator in Form einer Organoaluminiiun- 
verbindung der Formel ^jjA.lZ^ besteht, in der R ein 
einwertiger Kohlenwasserstoffrest aus der aus G/j-C^g"" 
Alkylresteni Alkylarylresten, Arylalkylresten und 
Cycloallsylresten bestehenden Gruppe, m eine Zahl von 
1 bis 3) X ein Halogenatom mit einer Ordnungszabl von 
17 Oder mehr als 17 und die SiHame von m und n « 3 ist^ 
in den ersten Reaktor gibt, 

b) einen Teil der Monomeren im ersten Reaktor bei einer 
Temperatur im Bereich von -50^ bis 150^0 und einem 
Druck von O bis 70 atii \anter Bildung eines Polymer- 
zements polymerisiert, 

c) den Folymerzement aus dem ersten Reaktor in einen 
mit dem ersten Reaktor hintereinandergeschalteten 
zweiten Reaktor fiihrt, 

d) Athylen, das hobere Cj-Cy|Q-a-01ef in, zusatzlicbes 
acyclisches oder alicyclisches nichtkonjugiertes Di- 
olefin tmd/oder den Ubergangsmetallkatalysator und/oder 
den Cokatalysator in Form der Organoal\nniniumverbindung 
der Formel R^^AIX^, in der R, m, I und n die oben ge- 
nannten Bedeutimgen baben, in den zweiten Reaktor gibt, 

e) die Monomeren unter im wesent lichen gleichen Bedingun- 
gen wie im ersten Reaktor weiter polymerisiert , 

309883/ 1 3/i5 
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f) den Inhalt aus dem zwelten Reaktor entleert und die 
Polymerisationsreaktion des entleerten Inhalts beendet 

und 

g) das Copolymerisat isoliert und aufarbeitet. 

2. Verfahren naeh Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
zusatzliGhes Athylen, das h5here C-j-C j^Q-a-Olefln und 
acycllsches Oder allcyclisches nicht-konjugiertes Diolefin 
in den zwelten Reaktor gegeben warden. 

5^ Verfahren naoh Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafi der Monomereneinsatz aus fithylen, Propylen und einem 
geringen Anteil eines nicht-konjugierten acyclischen oder 
alicyclisohen Diolefins besteht. 

4. Verfahren naoh Anspruch 1 bis dadurch gekennzeichnet, 
dafi als nloht-konjugiertes Diolefin 5-fithyliden-2- 
norbomen verwendet wird, 

5. Verfahren naoh Anspruch 1 bis k, dadurch gekennzeichnet, 
dafi als Organoaluminium-Cokatalysator in den ersten Reaktor 
DiSthylaluminiumchlorid und in den zweiten Reaktor 
fithylaluminiumsesquichlorid gegeben wird, 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5> dadurch gekennzeichnet, 
dafl als Obergangsmetallkomponente VOCl^ verwendet wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5* dadurch gekennzeichnet, 
dafl als Ubergangsmetallkomponente VOCl^ in Kombination mit 

* Ti(0-butyl)2j. vern*endet wird^ 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dafi zusMtzliche Obergangsmetall-Katalysatorkomponente in 
den zweiten Reaktor gegeben wird* 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dafl in Qegenwart eines LOsungsmittels gearbeitet wird, 
wobel zusatzliches Lasungsmittel in den zweiten Reaktor 
gegeben wird. 
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